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論文　温度稼存性を考慮 した セ メ ン トの 水和発熱特性
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、近藤吾郎＊2、森田 司郎＊3

要旨 ：セ メ ン トの 水 和熱によ っ て 初期材令 コ ン ク リー トが受 ける温度履歴 を精度 よく予

測す るために は 、 任意の 温度条件下での 水和発熱性状 を明 らか にす る必要が あ る 。 本研

究で は 、 普通強度か ら超 高強 度 レ ベ ル の コ ン ク リ
ー

トに つ い て 、種 々 の 温度条件下 で の

水 和 発熱特性 を新た に 開 発 し た試験装置 に よ り実測 し、そ の 結果 を用 い て 水和発 熱特性

の 温度依存性 に つ い て検討 した もの で あ る。また、高性能 AE 減水剤 の 使用が 水和発熱

性状に与える影響 に っ い て も考察を加 えた。
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　 1 ．は じめ に

　 単位 セ メ ン ト量を増や し て 高い 強度を得よ うとする こ とが
、 温度応力 を増大 させ た り温度 ひび

劇れ を 発生 させ る とい っ た 2 次 的な作 用 を生 じさせ る 。 さ らに反応初期 に 高温 度の 履歴 を受 ける

こ とに よ っ て 強度 発現性 が影響 を受ける こ とか ら、高強度 コ ン ク リー トの 品質 に与える温 度履歴

の 影響を考慮す る こ とは 品質管理 とい う課 題 にお い て 必要 不 可欠 と い え る 。 と こ ろが 、建築部材

の よ うに断面寸法が 小 さい 揚合 には部材表面か らの熱伝達の 影響が大 きい ため、コ ン ク リ　
一一トの

断熱温度上昇曲線か ら水和発 熱特性 を与える従来 の 温 度解析手 法で は実際 の 温度履歴 の 高い 再 現

性 を得 る こ とは期待 で き るも の で は なか っ た n しか し近 年 、 温 度依存性 を考慮 した セ メ ン トの 水

和発熱 モ デ ル を用い て 温度履歴を推定 しよ うとす る試みが様 々 に なされる ようにな っ て きた［1，
2］。

と こ ろ が 、 こ れ ら の 水和発熱モ デ ル を裏付け る実験デー
タの 多くは、セ メ ン トペ ー

ス トを対 象 ど

し、水 セ メ ン ト比 の 比較 的高い もの に 限 られ 、し か も温度条件 も練 り上 が りか ら
一定 とい うもの

に限定 されて い るt：／こ れ らの 実験条件 は試験装置 の 制約 に よる もの で ある が 、 こ れ らの デー
タに

基 づ い た水和発熱モ デ ル の コ ン ク リ
ー

トの 温 度解析 へ の 導入が適当 と言 え るか ど うか が検討 され

ない ままであ る の が 現状で ある e 本研究は、一般的な変動温度条件 の 下 で の 水和 発 熱特性を 明 ら

か に し、水和発熱モ デ

ル の 精度 向上を計 っ た　　　　　　 　　　　 表 一 1　 コ ン ク リ
ー

トの 調合

もの あ る 。 水 和発熱速

度に及 ぼす温 度 ・水 セ

メ ン ト比 ・ セ メ ン トの

種類 ・混和 剤使用 の 影

響 に つ い て、一定温度

条件で 実験を行い 、概

往の 発熱速度 モ デル に
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　 2 ．実験概要

　 2 ． 1　 コ ン ク リ
ー

トの 調合 と使用材料

　 コ ン ク リ
ー

トの調合は表一 1 に 示 すよ うに 、 水セ メ ン ト

比（W ！C）が 56％ 、45％、26％の 3 水準 とした 。 水 セ メ ン ト比

56％ の Nm は モ ル タル で ある 。 水 セ メ ン ト比 45％ に っ い て は 、

表
一2　各セ メ ン トの 鉱物組成

C3S　 C2S　 C3A 　 C3AF

OPCBHBL53％　　　22％　　　　9％ 　　　　　9％

33％ 　　　46％ 　　　4％ 　　　　9％
24％　　　56％　　　2％ 　　　　12％

混和剤無添加 の 調合 （Hc）に 、 ア ミ ノ ス ル ホ ン酸系 の 高性能 AE 減水 剤 を用 い た調合（HcA ）を加 えた。

ま た
、 水 セ メ ン ト比 26％ の コ ン ク リ

ー
トに つ い てはア ミノ ス ル ホ ン酸系お よびポ リカ ル ボ ン酸系 の

高性 能 AE 減水剤を用い た（それぞれ ScA、　ScP）。 これ らの 5調合に っ い て は温 度は 2σ℃ 、 37℃ 、

56℃ の 3 温度条件 とした 。 また、従来水和発熱 の 計測が行われ て い るセ メ ン トペ ー
ス トとの 比較の

た め に水 セ メ ン ト比 60％ と 45％ の ペ ー
ス トを加 え 20℃ の条件で 実験を行 っ た（それ ぞれ Np 、　Hp ）。

　これ らの 調合に はす べ て普通 ボル トラ ン ドセ メ ン ト（OPC ）を用 い たが、調 合 Hc つ い て は ビー
ライ

ト系 低発熱セ メ ン ト（BH ： 高強度 ・高流動用、　 BL ： マ ス コ ン ク リ
ー

ト用）を使用 した調合 も加え 20℃

の 条件で 実験を行 っ 鳥 こ れ らの セ メ ン トの鉱物組成を表一 2 に示す。また、骨材は、粗骨材 に、

最大径 10mm の 日野川産砕石（表乾比重 2，72g！cm3 ，F　M 値 6．07，吸水 率 1．07％）を、細骨材 に野 洲川産（表

乾比重 2．5891cm3
，
FM 値 2．87，吸水率 1、47％）を使用 し た 。

　混練は 、
セ メ ン トペ ース ト（Hp ，

Np ）は手練 りとし 、
モ ル タ ル お よび コ ン ク リー トには モ ル タル ミキ

サーを使用 した。高性能 AE 減水剤 の 添加 方法 が 水和 発熱特性に 影響を及 ぼす とい う報告 もあるが

13］、こ こ で は 3 倍（WIC ＝26％ ）または 5 倍（WIC ＝45％）の 希釈液を同時添加す る もの とした 。 試料 とす

る コ ン ク リー
トは、実験時 の 養 生温度 と同温度 に制御 した恒温 室内に材料を長期間保管 し た後、恒

温室内で混練 し、練 り上 が り温度をなるべ く養生温度 と
一致 させ た 。

　 2 ． 2　 水和発熱速度の 計測装置

　実験 に 用 い た計測装置を図一1 に示す。こ の 図に示す よ うに、試料を ス テ ン レ ス 製の 円筒状 の 二

重容器（内径 100mln、内高 100mln）内に封入 し、二 重容器間の 温度差（△T）を熱電対に よ り計測する も

の で ある 。 容器 中に既知量 の水 を封入 し装置を
一

定温度に保 っ た状態か ら異なる温度で保 たれ た シ

リコ ン オ イル 槽 内に装置を入れ て 定常状態になるまで の △T を計測す る とい う方法で 容器間に充填

し た シ リコ ン ゴ ム の 熱伝導率 を求 めて お くと、試料の 発熱速度は こ の シ リ コ ン ゴ ム の 熱伝導率 と計

測 した △T か ら求め る こ とが で きる。実験 の 温度条件 は、装置全体をシ リコ ン オ イ ル 槽内に入 れ 、

シ リコ ン オイル の 温度（Tsur）を制御する こ とで与 えた。高発熱速度 となる高温度養生の 場 合には、発

熱速度 の ピー
ク値を過大評価す る装置の特 陸が あるの で 、温度解析に よ り発熱速度を ピー

ク値 の

3％以内の 誤差で測定で きるよ うに試料の 重量を

調整 した 。 また、練上 が り温度が養生温 度 と異

な る 場合 に は 、コ ン ク リ
ー

トの 温 度変化に 伴 う

熱移動 が 生 じる の で 、 コ ン ク リー トが 養生温 度

に なるまで の 計測結果は正 確なもの で は ない
。

し か し、従来 の コ ン ダクシ ョ ン マ イ ク ロ カ ロ リ

ー
メ
ー

タ
ー

に比 し て、対象とする コ ン ク リ
ー

トを

その まま試料 として計測で きるの で使用する材料

や調合 ・混練方法などに制約が なく 、 任意の 温度

条件下 で 水和発熱量 を計測す る こ とが で きる とい

う特徴が ある。
図一 1　 試験装置
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　 3 、実験結果

　 3 ， 1　 発熱速度性状

　20℃ の 条件で の OPC と ど
一

ライ ト系セ メ ン ト

（BH 、BL ）の 水和発熱速度を比較したもの を図一2

に 示す。12 時間前後で 表れ る発熱速度の ビ
．一ク値

はセ メ ン トの C3S量 に応 じて、水和熱の 低減効果

が ある こ とを示 して い る。 なお、セ メ ン トの水和

発熱はす べ てセ メ ン ト単位重量あた りで裹 して い

る 。 図一 3 は、水セ メ ン ト比 45％ の コ ン ク リ
ー

ト

（He）とセ メ ン トペ ー
ス ト（Hp）を比較 し た もの で あ

るが 、実験を行 っ た 20℃ の 条件で は両者には有意

な差がなく、コ ン ク リー トとペ ース トの 水和発熱

は水セ メ ン ト比が等 レけれ ば同
一

である と思われ

る。なお、水セ メ ン ト比 60％ の セ メ ン トペ ー
ス ト

（Np）では、ペ ー
ス トと余剰水が分離し、均一な状

態では なか っ たた め比較か ら除外 した 。

　Nm 、
　 Hc 、

　 HcA 、
　 SoA 、

　 ScP の 各調合 の 発熱速

度を調 合 ごとに図一 4 に まとめて示す 。 混和剤

を使用 しない 図（a）の Nm と図（b）の Hc の 2 調合

間 に は ほ と ん ど差は み られ な い 。

一
方、図（b）の

Hc と高性能 AE 減水剤 を加 えた図（c）の HcA の 比

較で は 、混和剤 の 使用 に より C3S の 反応 の 遅延

が特徴的で あ り、また 20℃ 、 37℃ に比 べ 56
．
℃ の

発熱速度の ピー
ク値が低下 して い る 。 混和剤を

使用 した調合では 、20℃ や 37℃ に比 べ 56℃ で は
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極度 に粘性の 少 な い 練 り上が りの 状態 であ っ た

こ とか ら、混和剤の 流動化効果は高温 にな ると

増大す るも の と考 え られ る 。 図（d）の ScA で は 図

（c）の HcA に比 べ 混 和剤量 が多い た め遅延 時間

が増加 し て い る。なお、図 一 2 か ら図
一4 にお

い て 、練上 が り直後の 発 熱速度に は、コ ン ク リ

ー トが練 り上が り温度 か ら養生温度 に平衡す る

まで の 熱移動 が含まれ て い るた め正 確 な発熱速

度を表す もの で は ない
。 そ こ で 、 図一 5 に示 す

よ うに 主反 応で あ る C3S の 水和発熱速度 曲線を

定めた。 こ の よ うに定め た始発点は 、図一 6 に

示 す よ うに 、混和 剤 の な い 場合 には い ずれ の 調

合で も温 度の 影響 は少ない が、混和剤を使用 し

た場合 には 変化するこ とか ら、混和剤の 遅延効

果 に温度依存性 が あ る と思 われ る 。 こ の 点 に っ

い て は 、図一 5 の 始発 点の決 め方を含め て より

詳細な検討が必 要 で あろ う。

　 3 ．2　 水和 発熱量

　図一 5 で 定義した始発 点か らの 材齢 を と っ た

水和発熱速度曲線に っ い て 、材齢 と積算発熱量

の 関係 を求 めた結果を図
一 7 に示 す 。

　図（a）の Nm 、図（b）の Hc で は、56℃ では 初期

の 発熱速度が 大きい た め立 ち上 が りが急で あ る

が 、材令 50時間程度で頭 打ちとな り 37℃ の 場

合 の 発 熱量 を下回 る こ とに なる 。 水セ メ ン ト比

の 大き い Nm で こ の 傾 向が顕 著で ある 。 混和 剤
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を添 加 した図（c）の HcA で は、 こ の 発 熱量 の 早期の 頭打ち はみ られない 。 こ の よ うな混和剤 の 影

響 は 図（d）の ScAや図 （e）の ScPで もみ られ る 。 ま た、こ れ らの 図か ら、水セ メ ン ト比 26％ の 場 合

には 全セ メ ン トが反応す るた めに必要な結合水が 与えられ て い ない た め、水 セ メ ン ト比 45％以上

の 場合 に比 べ 小 さい 発熱量 とな っ て い る。

　 4 ．水和発熱速度 の 温 度依存モ デル の 検討

　水和 発熱速度 の 温 度依存性 に っ い て 、内 田 らは積算発熱量 に基 づ く水和発熱 モ デ ル を提案 し て

い る田 。本研 究で は実験結果を用 い て こ の モ デ ル 化 の 考 え方の 限 界に つ い て 検討す る。 こ の モ

デ ル で は、水和発熱速度 の 温度依存性 はア レ ニ ウス 則に従い 、その 活性化エ ネ ル ギー
（E）は水和

進行度 を表 す そ の 時 点 ま で の 発熱量（積算発熱量 g）の 関数で表す こ とが で き る と した もの で あ る。

こ こ で は 、（1）式に 示す よ うに 20℃ と 37℃ で の 実験結果 を用 い て 活性化エ ネル ギーを求 め、（2）式

か ら同 じ積算発 熱量（Q）にお ける 56℃ で の 発熱速度（h56（G））を予測 した 。

E（e）／R ＝ − ln（h37（e）／h20（g））1（1／310− 1／293）　　　　　　　　（1）

h56（g）＝ h20（e）・eXp（一（E（g》／R）・（1／329− 1／293））　　　　　　　　　　　　　　　（2）
こ こ で、1〜は気体定数、h37（Q）お よび h20（ρ）は それぞれ 図

一 7 の 発熱量 ρの 時 の 20℃ お

よび 37℃ で の 発熱速度 を表す。

　こ の 計算結果を実験値 と比較 し た例 を図一 8 に示 す 。 図（a）の Hc お よび 図（b）の ScP の い ずれも

発熱速度の ピー
ク付近で計算値は実験結果 を上 回 るが 、 こ の 範囲 を除けば 良好な対応を示 して い

る 。 また 、 Hc に比 べ ScP の 方が再現精度が 高い こ とが わか る。一般に セ メ ン トの 水和反応 は

C3S の 反応の ピーク以降ま で は 反 応律速 に従い
、 それ 以降は水 和生 成物の 層の 厚みが増 し拡散律

速に移行す る とされ る［4］。 反 応速度 に比 べ 拡散速度の 温 度依存性 は 小 さい の で 、同 じ水和 進行
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　　　　　　　　図 一8 積算発熱量に基づ い た水和発熱モ デル に よる計算値
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一 235一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstitute

度で あ っ て も 20℃や 37℃ で は反応律速で あ るの に対 し て 、56℃ で は拡 散律速に既 に移行 して い

る可能性 が あ る 、、ヒ
．一

ク付近 で こ の よ うな状況 にある と仮定す る と、拡散速度の 温度活性が判れ

ば ピ
ー

ク付近で も予 測精度を確保 で きる と思 われ る 。

　 さらに 、こ の モ デル に基づ き 3 温 度条件に つ い て 同
一積算発熱時の 水和発 熱速度に つ い て 50J

毎 に ア レ ニ ウス プ ロ ッ トを行 っ た結果を図一 9 に示す 。 こ の 図よ り、ScP の 場合に つ い て は温度

の 異なる 3 点 の 直線性 が認 め られ るが Hc で は積算発 熱量が 200J を限界 として 上 に凸 となる，．こ

れは 図一 7 （b）に み られる高温度条件で の 発熱量の 逆転が生 じ るよ うな場合 に対 して は 、 積算発

熱量で 水和進行度 を表す こ とが で きる とし た仮定が 成立 しない こ とに な り、その 結果 ScP に 比 べ

Hc の 適合性 が劣 る こ とに なっ て い る 。 しか し、こ の Hc にお い て 図
一 8 で は積算発 熱量 の 大 きく

な っ た ピー
ク以降で も計算値 と実験 値は再 び対 応 す る よ うにな っ て い る 。

こ れ は 、こ の 領 域で の

計算値の 発熱量は同材齢の 実験値の もの より大きくな っ て い るこ とに起因 し て い る 。 すなわ ち 、

高温度条件下で の 水 和 生成物 は著しく緻密化す る の で拡散抵抗が増すた め水和速度が 低下す る と

い われ るが ［5】、こ の こ の拡散抵抗 の増加 を水和発熱量を実際 よりも大 きく見 なす こ とに よ っ て

表 現 で き る可能性 を示 して い る 。

　 まとめ

本研 究で得 られ た 主な 知見は 以下 の 通 りで あ る 。

1 ）同 じセ メ ン トを用い て水セ メ ン ト比 の 等 しい コ ン ク リ
ー

トとペ ー
ス トの 水和発熱速度を測

　　定 した結果、本実験の 範囲で は こ れ らの 問の 発熱特性 に顕著な違い はみ られ なか っ た 。

2 ＞水セ メ ン ト比 45°／e と 56％ の 場合に は、56℃ で 養生す る と、水和開始後 50 時間で 発熱 は停

　　止 し 、 37℃ で養生 した場 合 よ り発熱量 は下 回 る こ とにな る 。 高性 能 AE 減水剤 を添加す る と、

　　こ の 高温度 下で の 発熱量の 低下は表れな くなる 。

3 ）水 セ メ ン ト比 の 小 さ い 高強度 の コ ン ク リ
ー

トで は 、 水 和反応 が調合水 量 によ っ て制 限 され

　　るた め 、発熱量 は 小 さ くな る 。

4 ）積算発熱量に基づ く水和発熱 モ デ ル では 、高温度 の 場 合に は ピー
ク付近 の 水和発熱速度を

　　過大評価す る傾向が あ る。こ の 発熱速度の 推定値の 相違は 、反応律速の 変化 を考慮す る こ と

　　で修正 で き る と思 われ る 。 ま た 、高温度養生 に よ り水和 発熱量 が低下す る場 合に は 、こ の モ

　　デ ル で 用 い られ る積算発熱量 を実際の 発熱量 よ り大 き く与 え る こ とで 、積算発熱量 が大 き く

　　な っ た水和発熱 の ピー
ク以 降の 水和発 熱速度を表現 で きる可 能性が ある 。

　謝辞　本研究 は文部省科研 費 （奨励 A、課題番号 06750612） の助成を受けた こ とを付記す る．、

　参考文献

［1］内田清彦他 ：積算発熱量に基 づ くセメ ン トの水和発熱速度の定式化と温度上昇の 予測、コ ン ク リ
ー 、

　 ト工学論文、No．86、4・1、コ ン ク リ
ー

ト工学、　 Vo逡4、　 No．4、1986年

【2］玄哲他 ； コ ン ク リ
ー

トの 断熱温度上昇予測モ デル に関する研究、コ ン ク リー ト工 学年次論文報告集、

　 Vol．16、　No．1、1994年

［3］内川浩他 ： フ レ ッ シ ュ セ メ ン トペ ー
ス トの 流動性に及ぼす有機混和材の種類 と添加方法の影響、流

　動性 コ ン ク リ
ー

トに関する シ ンポジ ウム 論文報告集、コ ン ク リ
ー

トエ 学協会 、 1993年

［4］大門正 機 ：セ メ ン トの 科学 、 内田老鶴 圃

［5］近藤連一
ほ か ：セ メ ン トの 水和 に お よぼす加熱養生 の 影響、セ メ ン ト技術年報、No ．27，1973年

一 236一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


